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Abstract of corresponding document: US5047294 

Use of a water-dispersible polymer as binder in an aqueous filler composition which may or may not 
comprise, in addition to other polymeric binders, crosslinking agents and the customary additives, wherein 
the water-dispersible polymer is a polyurethane resin which contains building blocks derived from (A) 
polyisocyanates, (B) polyols having an average molecular weight Mn of at least 400, (C) low-molecular 
polyols if desired and, (D) compounds containing at least two groups reactive toward isocyanate groups 
and at least one group capable of forming anions, and (E) compounds which are monofunctional or 
contain active hydrogen of variable reactivity, these building blocks being always positioned at the chain 
end fo the polyurethane resin, and optionally (F) compounds which are other than (B), (C), (D) and (E) 
and contain at least two groups reactive toward NCO groups. The crosslinked filler coatings obtainable 
therefrom are distinguished, inter alia, by improved stone-chip resistance at low temperatures and by 
good intercoat adhesion. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0355682&F=8 



11/30/2004 



J 



0 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



■llllllll 

© Veroffentlichungsnummer: 0 355 682 B1 



EUROPAISCHE PATE NTSCH RIFT 



© Veroffentlichungstag der Patentschrift: 15.06.94 <£) Int. CI. 5 : C08G 18/08, C08G 18/28, 

C09D 175/04 

© Anmeldenummer: 89115075.7 
(§) Anmeldetag: 16.08.89 



© Verwendung von Polyurethanharzen fiir wassrige Rillerzusammensetzungen. 



© Prioritat: 19.0a88 DE 3828157 


© Patentinhaber: HOECHST AKTIENGESELL- 


SCHAFT 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 




28.02.90 Patentblatt 90/09 


D-65926 Frankfurt(DE) 


© Bekanntmachung des Hinweises auf die 


© Erfinder: Schwab, Michael, Dr. 


Patenterteilung: 


Siebenmorgenweg 2 


15.06.94 Patentblatt 94/24 


D-6502 Mainz-Kostheim(DE) 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Erfinder: Walz, Gerd, Dr. 


Pfingstbornstrasse 99 


AT BE CH DE ES FR GB GR IT LI NL SE 


D-6200 Wiesbaden(DE) 


@ Entgegenhaltungen: 




EP-A- 0 219 677 




EP-A- 0 228 003 




EP-A- 0 269 972 




EP-A- 0 304 718 




US-A- 4 522 986 





CM 
00 
CO 

m 
in 

CO 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des 
europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europSische Patent 
^ Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn 
die Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europaisches PatentGbereinkommen). 



Rank Xerox (UK) Business Services 

(3. 10/3.09/3.3.3) 



EP 0 355 682 B1 



Beschreibung 

Fullerzusammensetzungen werden vor allem in der Fahrzeugindustrie als Schicht zwischen Grundierung. 
und Decklack aufgebracht und dienen einerseits zum Ausgleich von UnregelmaBigkeiten in der Grundie- 
5 rung, wodurch ein einwandfreies Aussehen des Decklackes gewahrleistet werden soli, andererseits zur 
Verbesserung des Steinschlagschutzes der Gesamtlackierung. Durch ein plastisches Verhalten soli diese 
Schicht ein Durchschlagen der Streusplittpartikel, u.a., wie sie von fremden Fahrzeugen Oder auch vom 
eigenen Fahrzeug gegen die Lackierung geschleudert werden, verhindern. Auf der anderen Seite mussen 
die Fullerzusammensetzungen relativ harte Filme liefern, um die NaBschleifbarkeit der Lackierung zu 
io ermoglichen, ohne daB sich dabei das Schleifpapier zusetzt. 

In der EP-A 249 727 werden umweltfreundliche Fullerzusammensetzungen auf Wasserbasis (sog. 
. "Wasser-" oder "Hydrofulier") beschrieben, die als Bindemittel eine Mischung aus wasserverdOnnbarem 
Polyesterharz, wasserloslichem Epoxidharz-Phosphor(n)saureester und einem Melaminharz enthalten. Die 
Verarbeitbarkeit und das Eigenschaftsprofil dieser Fullerzusammensetzungen bzw. der daraus erhaltlichen 
75 Filme sind insgesamt recht gut, jedoch befriedigen u.a. die Steinschlagfestigkeit, insbesondere bei tieferen 
Temperaturen (< 0 W C), und die Zwischenschichthaftung, insbesondere zum Decklack, nicht in alien Fallen. 

Aus EP-A-0 219 677 sind waBrige Polyurethan-Dispersionen bekannt, die durch Umsetzung eines 
Isocyanat-terminierten Prepolymers mit Polyaminen erhalten werden. Diese Polyamine enthalten isocyanat- 
reaktive Gruppen gleicher Reaktivitat und dienen zur Kettenverlangerung der Prepolymeren. 
20 Es wurde nun gefunden, daB waBrige Fullerzusammensetzungen auf Basis von bestimmten, in Wasser 
dispergierbaren Polyurethanharzen diese Nachteile nicht aufweisen. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung eines wasserdispergierbaren Polymeren als Bindemittel in 
einer wSBrigen Fullerzusammensetzung, die gegebenenfalls neben weiteren polymeren Bindemitteln, Ver- 
netzungsmittel und ubliche Additive enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserdispergierbare Poly- 
25 mere ein Polyurethanharz ist, das erhalten wird durch Umsetzung von 

(A) Polyisocyanaten, 

(B) Polyolen mit einem mittleren Molekulargewicht M n , von mindestens 400, 

(C) gegebenenfalls Polyolen mit einem Molgewicht von 60 bis 400, 

(D) Verbindungen, die mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens 
30 eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweisen, 

unter Bildung eines Polyurethan-Prapolymeren, das im Mittel mindestens 1,7 freie Isocyanatgruppen pro 
Molekiil enthalt, dieses Prapolymer dann in einem nichtwafirigen System mit Verbindungen (E) und 
gegebenenfalls (F) umsetzt und das vollstandig ausreagierte Polyurethanharz anschliefiend neutralisiert und 
in ein waBriges System uberfuhrt Oder zuerst in ein wSBriges System uberfuhrt und dann neutralisiert, 
35 wobei die Verbindungen (E) entweder 

e1) Hydroxy!- und Carbonylgruppen enthalten, oder 

e2) Amino- und Hydroxy Igruppen enthalten, oder 

e3) gewahlt werden aus 3-Amino-1-Methylaminopropan, 

3-Amino-1 -Ethylaminopropan, 
40 3-Amino-l-cyclohexylaminopropan, oder 

3-Amino-1-Methylaminobutan, 
und die Verbindungen (F) Wasser, Hydrazin oder von (D) und (E) verschiedene Di- oder Polyamine 
darstellen. 

Das erfindungsgemaB verwendete Polyurethanharz besitzt im allgemeinen ein mittleres Molekularge- 
45 wicht M n (aus der Stochiometrie des Ausgangsmaterials berechnet) von 1600 bis 50000, vorzugsweise 1600 
bis 10000 und insbesondere 2000 bis 6000, eine Sarezahl von 10 bis 80, vorzugsweise 25 bis 60 und eine 
Hydroxylzahl von 30 bis 150, vorzugsweise 30 bis 80. Es ist zumindest im alkalischen Milieu wasserdisper- 
gierbar und bei niedrigen Molekulargewichten unter diesen Bedtngungen haufig sogar wasserloslich. Im 
allgemeinen sind die MolekUlketten dieses Polyurethanharzes Oberwiegend linear aufgebaut, jedoch kann in 
50 manchen Fallen ein geringfugiger Verzweigungsgrad von vorzugsweise bis zu 30 %, insbesondere bis zu 
10 % von Vorteil sein. Sein Gelanteil liegt im allgemeinen bei kleiner als 5 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 
als 1 Gew.-%. Im statistischen Mittel enthalt jede Polymerkette vorzugsweise mindestens zwei, insbesonde- 
re 4 bis 6 Gruppen mit aktivem Wasserstoff, wie Amino- und/oder OH-Gruppen. 

Bei den Polyisocyanaten, vorzugsweise Diisocyanaten (A) handelt es sich um die auf dem Polyurethan- 
55 bzw. Lackgebiet bekannten Verbindungen, wie aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Diisocyana- 
te. Diese besitzen vorzugsweise die Formel Q(NCO)2, wobei Q fur einen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 40 
C-Atomen insbesondere 4 bis 20 C-Atomen stent und vorzugsweise einen aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest. mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlen- 
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stoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen Oder einen aralipha- 
tischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele derartiger bevorzugt 
einzusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendii- 
socyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondih 

5 socyanat), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylpropan-(2,2),1 ,4~Diisocyanato- 
benzol, 2,4- oder 2,6-Diisocyanatotoluol bzw. Gemische dieser Isomereri, 4,4*- oder 2,4'-Diisocyanatodiphe- 
nylmethan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylpropan-(2,2), p-Xylylendiisocyanat und a.a.a'.a'.-Tetramethyl-m- oder 
p-Xylylendiisocyanat sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Neben diesen einfachen Polyisocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem die 

10 Isocyanatgruppen verknupfenden Rest enthalten. Beispiele hierfur sind Polyisocyanate, die Carbodiimid- 
gruppen, Aliophonatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, acyiierte Harnstoffgruppen oder Biuret- 
gruppen aufweisen. Bezuglich weiterer geeigneter Polyisocyanate sei beispielsweise auf die DE-A 2928 552 
verwiesen. 

Der Anteil an Polyisocyanaten (A) in dem Polyurethanharz liegt in der Regel bei ca. 10 bis 50 Gew.-%, 

75 vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethanharz. 

Die Polyole gemaB (B) besitzen vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht M n von 400 bis 5000, 
insbesondere 800 bis 2000. Ihre Hydroxy Izahl betragt im allgemeinen 30 bis 280, vorzugsweise 50 bis 200 
und insbesondere 80 bis 160 mg/KOH/g. 

Beispiele fur derartige Polyole, bei denen es sich urn die aus der Polyurethanchemie bekannten 

20 Verbindungen handeit, sind Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyesteramidpolyole, 
Polyamidpolyole, Epoxidharzpolyole und deren Umsetzungsprodukte mit CO2, Polyacrylatpolyole udgl.. 
Derartige Polyole, die auch in Mischung eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in den DE-A 2 020 
905, 2 314 513 und 3 124 784 sowie in der EP-A 120 466 beschrieben. 

Von diesen Polyolen sind die Polyether- und Polyesterpolyole bevorzugt, insbesondere solche, die nur 

25 endstandige OH-Gruppen aufweisen und eine Funktionalitat von kleiner als 3, vorzugsweise von 2,8 bis 2 
und insbesondere von 2 besitzen. 

Als Polyetherpolyole sind hier beispielsweise Polyoxyethylenpolyole, Polyoxypropylenpolyole, Polyoxy- 
butylenpolyole zu nennen und vorzugsweise Polytetrahydrofurane mit endstandigen OH-Gruppen. 

Die erfindungsgemaB besonders bevorzugten Polyesterpolyole sind die bekannten Polykondensate aus 

30 Di- sowie gegebenenfalls Poly(Tri,Tetra)olen und Di- sowie gegebenenfalls Poly(Tri,Tetra)carbonsauren oder 
Hydroxycarbonsauren oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die entsprechen- 
den Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende PolycarbonsSureester von niederen Alkoholen zur 
Herstellung der Polyester verwendet werden. Beispiele fur geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylengly- 
kol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyalkylenglykole, wie Polyethylenglykol, weiterhin Propandiol, 

35 Butandiol(1 ,4), Hexandiol(1 ,6), Neopentylglykol oder Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, wobei die 
drei letztgenannten Verbindungen bevorzugt sind. Als gegebenenfalls mit einzusetzende Polyole sind hier 
beispielsweise Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethyli- 
socyanurat zu nennen. 

Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Frage: 

40 Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Cyclohexandi- 
carbonsaure, Adipinsaure, Azeiainsaure, Sebacinsaure, Glutarsaure, "Chlorendic"-Saure, Tetrachlorphthals- 
aure, Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure, Malonsaure, Korksaure, 2-Methylbernsteinsaure, 3,3-Diathyl- 
glutarsaure, 2,2-Dimethylbernsteinsaure. Anhydride dieser Sauren sind ebenfalls brauchbar, soweit sie 
existieren. Die Anhydride werden infolgedessen durch den Ausdruck "Saure" mitumfaflt. Es konnen auch 

45 Monocarbonsauren, wie Benzoesaure und Hexancarbonsaure verwendet werden, vorausgesetzt, dafi die 
mittlere Funktionalitat des Polyols hoher als 2 ist. Gesattigte aliphatische oder aromatische Sauren sind 
bevorzugt, wie Adipinsaure oder Isophthalsaure. Als gegebenenfalls in kleineren Mengen mitzuverwendende 
polycarbonsaure sei hier Trimellitsaure genannt. 

Die Hydroxycarbonsaure, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit 

50 endstandigem Hydroxy! verwendet werden konnen, sind u.a. beispielsweise Hydroxy capronsaure, Hydroxy- 
buttersaure, Hydroxydecansaure, Hydroxystearinsaure und dergl. Brauchbare Lactone sind u.a. Caprolac- 
ton, Butyrolacton und dergl.. 

Die Menge an Komponente (B) in dem Polyurethanharz liegt Ublicherweise zwischen 15 und 80 Gew.- 
%, vorzugsweise 40 und 60 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethanharz. 

55 Die gegebenenfalls zum Aufbau der Polyurethanharze eingesetzten niedermoiekularen Polyole (C) 
bewirken in der Regel eine Versteifung der Polymerkette. Sie besitzen im allgemeinen ein Molekulargewicht 
von etwa 60 bis 400, vorzugsweise 60 bis 200 und Hydroxylzahlen von beispielsweise 200 bis 1500. Sie 
konnen aliphatische, alicyclische Oder aromatische Gruppen enthalten. Ihre Menge liegt im allgemeinen bei 
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0 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Polyolkomponenten (B) bis (D). Genannt seien 
hier beispielsweise die niedermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je MolekUl, z.B. 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexan- 
diol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 1 ,6-Hexandiol, Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxphenyl)propan), hydriertes 
5 Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyciohexyl)propan) sowie deren Mischungen, sowie als Triol, Trimethylolpro- 
pan. 

FUr den Baustein (D) geeignete Verbindungen sind beispielsweise in den US-A 3 412 054 und 3 640 
924 sowie in den DE-A 2 624 442 und 2 744.544 beschrieben, auf die hier Bezug genommen wird. 
Insbesondere kommen hierfur soiche Polyole, vorzugsweise Diole, in Frage, die wenigstens eine Carboxyl- 

70 Gruppe, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxyl-Gruppen je Molekul enthalten. Als zur Anionenbildung befahigte 
Gruppen sind. auch Sulforisauregruppen geeignet. Beispiele hierffUr sind: Dihydroxycarbonsauren, wie o,a- 
Dialkylolalkansauren, insbesondere a,a-Dimethylolalkansauren, wie 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethy- 
lolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure, 2,2-Dimethylolpentansaure, Dihydroxybernsteinsaure, weiterhin 
Poly hydroxy sau re n, wie Gfukonsaure. Besonders bevorzugt ist dabei 2,2-Dimethylolpropionsaure, Amino- 

75 gruppenhaltige Verbindungen (D) sind beispielsweise o,6-Diaminovaleriansaure, 2,4-Diamino-toluol- 
sulfonsaure-(5) udgL Es konnen auch Gemische dieser Verbindungen (D) zum Einsatz kommen. Die 
Menge an Komponente (D) in dem Polyurethanharz liegt im allgemeinen bei 2 bis 20, vorzugsweise bei 4 
bis 10 Gew.-% bezogen auf das Polyurethanharz. 

Das erfindungsgemaB eingesetzte Polyurethanharz enthalt auch Bausteine (E), die sich jeweils an den 

20 Kettenenden befinden und diese abschlieBen (Kettenstopper). Diese Bausteine (E) leiten sich ab von 
Verbindungen, die neben einer OH-Gruppe auch COOH-Gruppen oder neben einer Aminogruppe (primar 
Oder sekundar) auch OH-Gruppen aufweisen, wobei die letzteren bevorzugt sind. Beispiele hierfUr sind 
Mono-Hydroxycarbonsauren, wie HydroxyessigsSure, Milchsaure oder ApfelsMure, weiterhin Aikanolamine 
wie N-Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol. Neopentanolamin und besonders bevorzugt 

25 Diethanolamin. DarGberhinaus kommen als Vebindungen (E) auch 3-Amino-1-Ethylaminopropan, 3-Amino-1- 
Cyclohexylaminopropan oder 3-Amino-1-Methylaminobutan in Frage. 

Auf diese Weise werden zusatzlich funktionelle Gruppen in das polymere Endprodukt eingebracht und 
dieses damit reaktionsfahiger gegenuber Materialien, wie Hartern, gemacht. Die Menge an (E) in dem 
Polyurethanharz liegt ublicherweise zwischen 2 und 20, vorzugsweise 3 und 10 Gew.-%, bezogen auf das 

30 Polyurethanharz. 

Zusatzlich zu den Bausteinen gemaB (E) kann das erfindungsgemaBe Polyurethanharz auch noch 
Bausteine (F) enthalten, die sich von sogenannten KettenverlSngerern ableiten, wenngleich diese Variante 
weniger bevorzugt ist. Als soiche kommen die hierfOr bekannten, mit NCO-Gruppen reaktiven-und vorzugs- 
weise difunktionellen Verbindungen in Frage, die nicht identisch mit (B), (C), (D) und (E) sind und zumeist 

35 mittlere Molekulargewichte bis zu 400 aufweisen. Genannt seien hier beispielsweise Wasser, Hydrazin, 
Poly(Di)amine, wie Ethylendiamin, Diaminopropan, Hexamethylendiamin, die auch Substituenten, wie OH- 
Gruppen, tragen konnen. Soiche Polyamine sind beispielsweise in der DE-A 36 44 371 beschrieben. 

Die Herstellung des erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharzes erfolgt bevorzugt in der Weise, 
daB man aus den Polyisocyanaten gemaB (A), den Polyolen gemaB (B) und gegebenenfalls den niedermo- 

40 lekuiaren Polyolen gemaB (C) sowie den Verbindungen gemaB (D) zunachst an Polyurethan-Prapolymeres 
herstellt, das im Mittel mindestens 1,7, vorzugsweise 2 bis 2,5 freie Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt, 
dieses Prapolymere dann mit Verbindungen gemaB (E) und/oder (F) in nicht-waBrigem System umsetzt und 
das vollstandig ausreagierte Polyurethanharz ublicherweise anschlieBend neutralisiert und ins waBrige 
System uberfuhrt. Gegebenenfalls kann auch die Neutralisation sowie die Umsetzung mit (F) nach der 

45 Oberfuhrung ins waBrige System erfolgen. 

Das Poiyurethan-Prapolymere wird nach bekannten Verfahren hergestellt. Hierbei wird das Polyisocyan- 
at gegenUber den Polyolen (B) bis (D) im UberschuB eingesetzt, so daB ein Produkt mit freien Isocyanat- 
gruppen resultiert. Diese Isocyanatgruppen sind end- und/oder seitenstandig, vorzugsweise endstandig. 
ZweckmaBigerweise ist dabei die Menge an Polyisocyanat so groB, daB das Aquivalentverhaltnis von 

50 Isocyanatgruppen zur Gesamtzahl der OH-Gruppen in den Polyolen (B) bis (D) 1 ,05 bis 1 ,4, vorzugsweise 
1,1 bis 1,3 betragt. 

Die Umsetzung zur Herstellung des Prapolymeren wird normalerweise bei Temperaturen von 60 bis 
95* C, vorzugsweise 60 bis 75° C, je nach Reaktivitat des eingesetzten Isocyanats, durchgefdhrt, in der 
Regel ohne Anwesenheit eines Katalysators, jedoch vorzugsweise in Gegenwart von gegenuber Isocyanaten 
55 inaktiven Losungsmitteln. Hierfur kommen insbesondere soiche Losungsmittel in Betracht, die mit Wasser 
vertraglich sind,. wie die weiter unten genannten Ether, Ketone und Ester sowie N-Methylpyrro!idon. Die 
Menge dieses Losungsmittels uberschreitet ZweckmaBigerweise nicht 20 Gew.-%, und liegt vorzugsweise 
im Bereich von 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe aus Polyurethanharz und Losungsmittel. 
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ZweckmaBigerweise wird dabei das Polyisocyanat der Losung der ubrigen Komponenten langsam zugege- 
ben. 

Das Prapolymere bzw. dessen Losung wird dann mit der Verbindung gemaB (E) und/oder (F) 
umgesetzt, wobei die Temperatur ZweckmaBigerweise im Bereich von 50 bis 100*C, vorzugsweise 
5 zwischen.60 und 90* C liegt, bis der NCO-Gehalt in dem Prapolymeren praktisch auf Null abgesunken ist 
Hierzu wird die Verbindung (E) im UnterschluB oder in geringem UberschuB eingesetzt, wobei die Mengen 
. zumeist 40 bis 110 %, vorzugsweise 60 bis 105 % der erforderlichen stochiometrischen Menge betragen. 
Falls zur Herstellung des Prapolymeren weniger reaktive Diisocyanate benutzt werden, kann diese Umset- 
zung gleichzeitig mit der Neutralisation auch in Wasser erfolgen. Ein Teil der (nicht neutralisierten) COOH- 
w Gruppen, vorzugsweise 5 bis 30 %, kann gegebenenfalls mit difunktioneilen, mit COOH-Gruppen reaktiven 
Verbindungen, wie Diepoxyden, umgesetzt werden. 

Zur Neutralisation des resultierenden, vorzugsweise COOH-Gruppen enthaltenden Produktes sind 
insbesondere tertiare Amine geeignet, z.B. Trialkylamine mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen in 
jedem Alkylrest. Beispiele hierfur Trimethylamin, Triethylamin, Methyldiethylamin, Tripropylamin. Die Alkyl- 
75 reste konnen beispielsweise auch Hydroxylgruppen tragen, wie bei den Dialkylmonoalkanol-, Alkyldialkanol- 
und Trialkanolaminen. Beispiel hierfur ist Dimethylethanolamin, das bevorzugt als Neutralisationsmittel dient. 

Als Neutralisationsmittel sind gegebenenfalls auch anorganische Basen, wie Ammoniak Oder Natrium- 
bzw. Kaliumhydroxid einsetzbar. 

Das Neutralisationsmittel wird zumeist im Molverhaltnis zu den COOH-Gruppen des Prapolymers von 
20 ca. 0,3:1 bis 1,3:1, vorzugsweise von ca. 0,5:1 bis 1:1 eingesetzt. 

Die Neutralisation, die in der Regel zwischen Raumtemperatur und 80° C, vorzugsweise 40 bis 80* C 
erfolgt, kann in beliebiger Weise durchgefuhrt werden, z.B. so, daB das wasserhaltige Neutralisationsmittel 
dem Polyurethanharz zugegeben wird oder umgekehrt. Es ist aber auch moglich, daB man zuerst das 
Neutralisationsmittel dem Polyurethanharz zufugt und danach erst das Wasser. Im allgemeinen erhalt man 
25 so Festkorpergehalte von 20 bis 70 %, bevorzugt 30 bis 50 %. 

Der Gehalt an Polyurethanharz in der waBrigen Fullerzusammensetzung betragt im allgemeinen 5 bis 
40, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Fullerzusammensetzung. 

Neben dem Polyurethanharz kann die waBrige Fullerzusammensetzung als Bindemittel noch bis zu 60, 
vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethanharz, anderer oligomerer oder polymerer 
30 Materialien enthalten, wie vernetzungsfahige, wasserlosliche oder wasserdispergierbare Phenolharze, Polye- 
sterharze, Epoxidharze Oder Acrylharze etc., wie beispielsweise in der EP-Offenlegungsschrift 89 497 
beschrieben. 

Als Vernetzungsmittel sind die fur Polyolharze Ublichen Harter geeignet, sofern sie wasservertraglich 
sind. Genannt seien hier beispielsweise wasservertragliche (wasserlosliche oder wasserdispergierbare) 
35 Aminoharze, insbesondere handelsUbliche veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensate wie Hexamethox- 
ymethylmelamin, Phenolharze oder blockierte Polyisocyanate, wie beispielsweise in der DE-A 36 44 372 
beschrieben. 

Die Menge an Vernetzungsmittel liegt Ublicherweise bei 10 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 
Gew.-%, bezogen auf die Summe aus zu vernetzendem Bindemittel und Vernetzer. 

40 Die waBrige Fullerzusammensetzung gemaB der Erfindung, deren pH-Wert zumeist etwa im Bereich 
von 6,0 bis 10,0, vorzugsweise 6,8 bis 8,5 liegt, kann noch die ublichen Lackadditive, wie Pigmente und 
FUllstoffe sowie Lackhilfsmittel, z.B. Antiabsetzmittel, Entschaumungs- und/oder Netzmittel, Verlaufmittel, 
Reaktiv-Verdunner, Weichmacher, Katalysatoren, Hilfslosemittel, Verdicker undgl. enthalten. Zumindest ein 
Teil dieser Additive kann der Fullerzusammensetzung erst unmittelbar vor der Verarbeitung zugegeben 

45 werden. Die Auswahl und die Dosierung dieser Stoffe, die den Einzelkomponenten und/oder der Gesamtmi- 
schung zugegeben werden konnen, sind dem Fachmann bekannt. 

Als Pigmente sind beispielsweise Eisenoxide, Bleioxide, Bleisilikate, Titandioxid, Bariumsulfat, Zinkoxid, 
Zinksulfid, Phthalocyaninkomplexe etc. zu nennen, und als FUllstoffe Glimmer, Kaolin, Kreide, Quarzmehl, 
Asbestmehl, Schiefermehl, verschiedene Kieselsauren, Silikate sowie Talkum, inklusive von sog. Mikrotal- 

50 kum, mit einer Kornfeinheit von maximal 10 um (vgl. EP-A 249.727). Diese Pigmente und/oder FUllstoffe 
werden Ublicherweise in Mengen von 10 bis 70, vorzugsweise von 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den 
Gesamtfestkorpergehalt der Fullerzusammensetzung, eingesetzt. 

Als Katalysatoren kommen hier die Ublichen sauren Hartungskatalysatoren in Frage, wie p-Toluolsulfon- 
saure, Dodecylbenzolsulfonsaure etc. 

55 Die Hilfslosemittel. beispielsweise Ether, wie Dimethyl(diethyl)glykol, Dimethyl(diethyl)diglykol, Tetrah- 
ydrofuran, Ketone wie Methylethylketon, Aceton, Cyclohexanon, Ester, wie Butylacetat, Ethylglykolacetat, 
Methylglykolacetat, Methoxypropylacetat, Alkohole, wie Ethanol, Propanol, Butanol werden, wenn uberhaupt, 
aus Grunden der Umweltfreundlichkeit ,nur in moglichst geringer Menge verwendet, die in der Regel 10, 
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vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Wasser (als dem hauptsachlichen Verdunnungsmittel) nicht 
uberschreitet. Die Menge an Wasser in der waBrigen Fullerzusammensetzung liegt zumeist bei 15 bis 80 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Fullerzusammensetzung. 

Die Herstellung der waBrigen Fullerzusammensetzung erlolgt nach den Ublichen Methoden der Lackher- 
5 stellung, wie beispielsweise aus der weiter unten angegebenen Richtrezeptur ersichtlich. 

Der Auftrag der waBrigen Fullerzusammensetzungen, die mit Wasser unendlich verdunnbar sind und 
deren Gesamtfestkorpergehalt (125 • C/2 Std.) im allgemeinen 35 bis 75, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-% 
betragt, geschieht in bekannter Weise, beispielsweise durch Spritzen nach dem Druckluftverfahren Oder 
mittels luftloser Oder elektrostatischer Spritzverfahren. Zur Hartung der aufgebrachten Fullerschichten 
70 werden im allgemeinen Temperaturen von 120 bis 200 *C, vorzugsweise 150 bis 170* C, angewendet. Die 
Hartungsdauer liegt im allgemeinen bei 15 bis 30 Minuten, vorzugsweise 18 bis 20 Minuten. 

Die so erhaltenen vernetzten Fiillerbeschichtungen zeichnen sich insbesondere durch verbesserte 
Steinschlagfestigkeit bei tiefen Temperaturen (0*C bis -30 *C) sowie durch gute Zwischenschichthaftung 
aus. AuBerdem besitzen sie eine gute ReiBdehnung, sowie eine . ausgezeichnete Schlagzahigkeit. Die 
75 Bestandigkeit gegen Luftfeuchtigkeit und Losungsmittel ist ebenfalls sehr gut. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Belspiel 1 

20 Aus 282,8 g eines Polyesters mit dem Molekulargewicht von 1020, hergestellt aus Adipinsaure, 
Hexandiol(1 ,6) Neopentylglykol und 42,9 g Dimethylolpropionsaure, und 75 g N-Methylpyrrolidon wurde 
eine Mischung hergestellt und diese auf 100*C erhitzt. Die so erhaltene, klare Losung wurde auf ca. 60* 
abgekuhlt und anschlieBend bei dieser Temperatur 121,8 g eines Gemisches aus 2,4- und 2,6-Toluylendii- 
socyanat so zugetropft, daB die Temperatur 65 • C bis 70 0 C nicht uberstieg. AnschlieBend wurde so lange 

25 bei dieser Temperatur gerGhrt, bis der Isocyanat-Wert 1,6 % (= 2 Isocyanatgruppen pro Molekul) erreicht 
hatte. Dann wurden 21,0 g Diethanolamin zugegeben, wobei die Schmelze gut ruhrbar blieb. Nach 
Neutralisation mit 22,4 g Dimethylethanolamin wurde das fertige Polyurethanharz durch Zugabe von 625 g 
deionisiertem Wasser dispergiert. Man erhielt eine klare, ca. 40 %-ige Dispersion mit einer Viskositat von 
1050 mPas. 

30 

Beispiel 2 

220,5 g eines Polyesters mit der Molmasse 984, hergestellt aus Isophthalsaure, Adipinsaure, Neopen- 
tylglykol und Hexandiol(1,6) wurden unter Stickstoff mit 56,6 g eines OH-funktionellen Leinolfettsaureesters, 

35 42,9 g Dimethylolpropionsaure und 100 g N-Methylpyrrolidon gemischt und auf 100°C erhitzt. Man kiihlte 
auf 60 *C ab und tropfte dann ein Isomerengemisch aus 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat so zu, daB die 
Temperatur 70° C nicht uberschritt. Nach Erreichen des berechneten Isocyanat-Wertes von 1,6 % (= 2 
Isocyanatgruppen pro Molekul), wurden 21,0 g Diethanolamin zugegeben. Die 80 *C heiBe Losung wurde 
dann unter kraftigem Ruhren in 700 g deionisiertes Wasser, dem 22,8 g Dimethylethanolamin zugesetzt 

40 wurden, gegossen. Es entstand eine klare Dispersion mit 38 % Festkorper und einer viskositat von 1000 
mPas. 

Beispiel 3 

45 235,6 g eines Polyesters mit der Molmasse von 1020, hergestellt aus Adipinsaure, Hexandiol(1 ,6) und 
Neopentylglykol wurden mit 56,0 g Polytetrahydrofuran (M= 1000), 42,9 g Dimethylolpropionsaure und 75 
g N-Methylpyrrolidon gemischt und auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise mit Toluylendiisocyanat 
umgesetzt Nach Reaktion des Prepolymeren mit Diethanolamin wurde mit 22,8 g Dimethylethanolamin 
neutraJisiert und mit 620 g deionisiertem Wasser dispergiert. 

50 

Beispiel 4 

Eine Polyurethandispersion wurde auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise hergestellt, mit dem 
Unterschied, daB 15 % des Polyesters durch Trimethylolpropan ersetzt wurden. Die so erhaltene Dispersion 
55 war klar und hatte eine Viskositat von 1380 m Pas. 
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Beispiel 5 

317,1 g eines polyesters mit dem Molekulargewicht von 1130, hergestellt aus Adipinsaure, Hexandiol, 
Neopentylglykol und Terephthalsaure wurden mit 42,9 g Dimethylolpropionsaure und 90 g N-Methylpyrroli- 
5 don gemischt und auf 100 D C erhitzt Nach Abkuhlen auf 65° C wurden 183,7 g 4,4'-Diisocyanatodicyclohex- 
ylmethan (Desmodur W) zugestropft und der Reaktionsansatz anschlieBend bei 80 *C gehalten, bis der 
■ berechnete Isocyanat-Wert von 1,33 % (= 2 Isocyanatgruppen pro MolekUl) erreicht war. Man gab 21,0 g 
Diethanolamin und anschlieBend 22,8 g Dimethylethanolamin zu und ruhrte noch 20 min nach. Dann wurde 
durch Zugabe von 700 g deionsiertem Wasser das Polyurethan-Harz dispergiert. 

10 

Richtrezeptur zur FUllerformulierung 

58,0 Teile Bindemittel aus Beispiel 1-5 wurden mit 4,0 Teilen eines handelsublichen Melamin- 
Formaldehyd-Kondensats, 13,3 Teilen Titandioxid, 13,2 Teilen Bariumsulfat (Blanc fix micro), 0,1 Teilen 
75 RuB, 11,1 Teilen deionisiertem Wasser sowie 0,3 Teilen der ublichen Lackhilfsmittel in einer Perimuhle 
dispergiert (20 min, 6000 U/min). 

Die Applikation der Fullerzusammensetzung erfolgte mittels Druckblattpistole auf ein mit einer katho- 
disch abgeschiedenen Elektrotauchgrundierung beschichtetes (ca 30 urn), zinkphosphatiertes Stahlblech. 
Die Hartung des Fullers wurde im Umluftofen, 10 min bei 80 *C, anschliefiend 20 min bei 160 °C 
20 (Trockenfilmstarke 35 ± 2 urn) durchgefOhrt. Auf die Fullerschicht wurde ein handelsOblicher Alkyd- 
Melamin-Automobillack aufgebracht und 30 min bei 130°C eingebrannt (Trockenfilmstarke ca. 30 ± 5 urn). 

Die Prufergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Bestandigkeitseigen- 
schaften der Filme (Losungsmittel-, Wasserfestigkeit) entsprechen den Praxisanforderungen. 

25 Decklackstand 

Glanz und Oberflache des Decklacks auf den verschiedenen Fullermaterialien wurden subjektiv nach 
einer Notenskala bewertet (1 = sehr gut, 5 = sehr schlecht). 

30 Steinschlagfestigkeit 

Wurde mittels Steinschlag-Prufgerat nach VDA (Fa. Erichsen, Modell 508) gepruft. FOr die voriiegende 
PrOfung wurde jeweils 1 kg Stahlschrot (kantig, 4 - 5 mm), beschleunigt durch Druckluft (2 bar), auf die 
Prufbleche geschossen. Bewertet wurden, anhand von Musterblechen, die Decklackhaftung (0 = keine 
35 Abplatzungen vom Fuller, 10 = vollstandige Enthaftung) und die DurchschlSge bis auf das Blech (0 = kein 
Durchschlag, 10 = sehr viele Durchschlage). 

Tabelle 1 



Beispiel 
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2 


3 


4 


5 


Decklackstand 


2 


2 


2 


2 


1-2 


Decklackhaftung 












+ 20-C 


1-2 


2-3 


2 


2-3 


1 


-20' C 


1-2 


2-3 


2 


2-3 


1 


Durchschlage 












+ 20* C 


0 


1 


0-1 


2 


0 


-20' C 


1 


2 


1 


2 


• 0 


Gitterschnitt (nach DIN 531 51 ) 


GtO 


GtO 


GtO 


GtO 


GtO 


Erichsentiefung (nach DIN 53156) 


5,9 


6,8 


6,6 


6,4 


6,2 



Beispiel 6 

233 g eines Polyesters mit der Molmasse 832, hergestellt aus Hexandiol (1,6), Neopentylglykol und 
Adipinsaure, wurden mit 42,9 g Dimethylolpropionsaure und 75 g N-Methylpyrrolidon gemischt und auf 
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110*C erhitzt. Man kuhlte auf 65 *C ab und tropfte dann 121,8 g eines Isomerengemisches auf 2,4- und 
2,6-Toluylendiisocyanat so zu, da8 die Temperatur 70 *C nicht Oberschritt. 

Nach Erreichen des berechneten Isocyanat-wertes von 1 ,8 % wurden 21 g Diethanolamin zugegeben. 
Das Harz wurde auf 140 * C erhitzt und portionsweise 33.6 g eines Epoxidharzes (EV = 460) zugegeben. 
5 Der auf 90° C abgekuhlten Losung wurden 24,1 g Dimethylethanolamin zugesetzt. 
AnschlieBend wurde mit 800 g heiBem, deionisiertem Wasser dispergiert. 

Beispiel 7 

70 233 g eines Polyesters mit der Molmasse 832, hergestellt aus Hexandiol (1,6), Neopentylglykol und 
Adipinsaure, wurden mit 42,9 g Dimethyloipropionsaure und 75 g N-Methylpyrrolidon gemischt und auf 
110*C erhitzt. Man kuhlte auf 65 °C ab und tropfte dann 121,8 g eines Isomerengemisches aus 2,4- und 
2,6-Toluylendiisocyanat so zu, daB die Temperatur 70 • C nicht Oberschritt. 

Nach Erreichen des berechneten Isocyanat-Wertes von 1,8 % wurde eine Mischung aus 16,8 g Diethanola- 
75 min und 1 ,2 g Hexamethylendiamin zugesetzt. 

AnschlieBend wurden 19,3 g Dimethylethanolamin zugegeben und mit 630 g heiBem deionisiertem Wasser 
dipergiert. 

Beispiel 8 

20 

259 g eines Polyesters mit der Molmasse 925, hergestellt aus Hexandiol (1,6), Neopentylglykol, 
Adipinsaure und Isophthalsaure, wurden mit 42,9 g Dimethylpropionsaure und 75 g N-Methylpyrrolidon 
gemischt und auf 1 1 0 • C erhitzt. 

Man kuhlte auf 65 °C ab und tropfte dann 121,8 g eines Isomerengemischs aus 2,4- und 2,6- 
25 Toluylendiisocyanat so zu, daB die Temperatur 70 • C nicht Oberschritt. 

Nach Erreichen des berechneten Isocyanat-Wertes von 1,7 % wurden 11,6 g Hexamethylendiamin zugege- 
ben. 

AnschlieBend wurden 20 g Dimethylethanolamin zugegeben und mit 670 g heiBem deionisiertem Wasser 
dispergiert. 

30 

Patentanspruche 

1. Verwendung eines wasserdispergierbaren Polymeren als Bindemittel in einer wafirigen FOIIerzusam- 
mensetzung, die gegebenenfalls neben weiteren polymeren Bindemitteln, Vernetzungsmittel und ubli- 

35 che Additive enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserdispergierbare Polymere ein Polyureth- 
anharz ist, das erhalten wird durch Umsetzung von 

(A) Polyisocyanaten, 

(B) Polyolen mit einem mittleren Molekulargewicht M n , von mindestens 400, 

(C) gegebenenfalls Polyolen mit einem Molgewicht von 60 bis 400, 

40 (D) Verbindungen, die mindestens zwei gegenQber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und minde- 

stens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweisen, 
unter Bildung eines Polyurethan-Prapolymeren, das im Mittel mindestens 1,7 freie Isocyanatgruppen 
pro Molekul enthalt, dieses Prapolymer dann in einem nichtwaBrigen System mit Verbindungen (E) und 
gegebenenfalls (F) umsetzt und das vollstandig ausreagierte Polyurethanharz anschlieBend neutralisiert 

45 und in ein waBriges System uberfuhrt oder zuerst in ein waBriges System uberfuhrt und dann 
neutralisiert, 

wobei die Verbindungen (E) entweder 

e1) Hydroxyl- und Carbonylgruppen enthalten, oder 
e2) Amino- und Hydroxylgruppen enthalten, oder 
50 e3) gewahlt werden aus 3-Amino-1-Methylaminopropan, 

3-Amino-l-Ethylaminopropan, 
3-Amino-1-cyclohexylaminopropan, oder 
3-Amino-1-Methylaminobutan, 
und die Verbindungen (F) Wasser, Hydrazin oder von (D) und (E) verschiedene Di- oder Polyamine 
55 darstellen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an Polyurethanharz in der 
wafirigen FOIIerzusammensetzung 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die gesamte FOIIerzusammensetzung, 
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betragt. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 die waBrige Fullerzusammen- 
setzung noch mindestens ein weiteres Bindemitte! in einer Menge von bis 60 Gew.-%, bezogen auf das 

5 Polyurethanharz, enthalt. 

4. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie 10 bis 
35 Gew.-%, bezogen auf die Summe an zu vernetzendem Bindemitte! und Vernetzer, an wasservertrag- 
lichen Aminharzen als Vernetzer enthalt. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyurethanharz ein mittleres Molekulargewicht M n von 2000 bis 6000 aufweist. 

6. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
75 Hydroxylzahl des Polyurethanharzes bei 30 bis 80 liegt. 

7. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge 
der Bausteine (A) 10 bis 50 Gew.-%, der Bausteine (B) 15 bis 80 Gew.-%, der Bausteine (C) 0 bis 20 
Gew.-%, der Bausteine (D) 2 bis 20 Gew.-% und der Bausteine (E) 2 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen 

20 auf das Polyurethanharz, betragt. 

8. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB sich der 
Baustein (B) von Polyether- oder Polyesterpolyolen mit mittleren Molekulargewichten M n von 400 bis 
5000 ableitet. 

25 

9. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
den Verbindungeh gemaB (D) urn Polyole handelt, die wenigstens eine Carboxylgruppe enthalten. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB (D) eine a,a-Dimethylolalkansaure ist. 

30 

11. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
den Verbindungen gemaB (E) urn Monoamine handelt, die noch mindestens eine OH-Gruppe enthalten. 

12. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
35 den Verbindungen (F) um Wasser, Hydrazin oder Diamine, die vorzugsweise OH-Gruppen enthalten, 

handelt. 

13. Substrate, beschichtet mit der Fullerzusammensetzung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 
12. 

40 

14. Beschichtete Substrate nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um Autokarosserien 
handelt. 

Claims 

45 

1. The use of a water-dispersible polymer as binder in an aqueous filler composition which may or may 
not comprise, in addition to other polymeric binders, crosslinking agents and the customary additives, 
wherein the water-dispersible polymer is a polyurethane resin which is obtained by reacting 
(A) polyisocyanates, 
50 (B) polyols having an average molecular weight M n of at least 400, 

(C) polyols having a molecular weight of 60 to 400 if desired, 

(D) compounds containing at least two groups reactive toward isocyanate groups and at least one 
group capable of forming anions, 

to form a polyurethane prepolymer which contains, on average, at least 1.7 free isocyanate groups per 
55 molecule, then reacting this prepolymer in a nonaqueous system with compounds (E) and if desired 
(F), and subsequently neutralizing the fully reacted polyurethane resin and converting it into an aqueous 
system, or first converting it into an aqueous system and then neutralizing it, 
the compounds (E) containing either 
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(e1 ) hydroxyl and carbonyl groups, or 
(e2) amino and hydroxyl groups, or 

(e3) being selected from 3-amino-1-methylaminopropane, 3-amino-1-ethylaminopropane, 3-amlno-1- 
cyclohexylaminopropane, or 3-amino-1-methylaminobutane, 
5 and the compounds (F) representing water, hydrazine or di- or polyamines which are different from (D) 
and (E). 

2. The use as claimed in claim 1 , wherein the proportion of polyurethane resin in the aqueous filler 
composition is 5 to 40 % by weight, based on the total filler composition. 

10 

3. The use as claimed in claim 1 and/or 2, wherein the aqueous filler composition still contains at least 
one other binder in an amount of up to 60 % by weight, based on the polyurethane resin. 

4. The use as claimed in at least one of the' claims 1 to 3, wherein the aqueous filler composition contains 
75 10 to 35 % by weight, based on the total of the binder to be crosslinked and crosslinking agent, of 

water-compatible amino resins as crosslinking agents. 

5. The use as claimed in at least one of the claims 1 to 4, wherein the polyurethane resin has an average 
molecular weight M n of 2,000 to 6,000. 

20 

6. The use as claimed in at least one of the claims 1 to 5, wherein the hydroxyl value of the polyurethane 
resin is about 30 to 80. 

7. The use as claimed in at least one of the claims 1 to 6, wherein the amount of the building blocks (A) is 
25 10 to 50 % by weight, that of the building blocks (B) is 15 to 80 % by weight, that of the building 

blocks (C) is 0 to 20 % by weight, that of the building blocks (D) is 2 to 20 % by weight and that of the 
building blocks (E) is 2 to 20 % by weight, in each case based on the polyurethane resin. 

a The use as claimed in at least one of the claims 1 to 7, wherein the building block (B) is derived from 
30 polyether polyols or polyester polyois having average molecular weights M n of 400 to 5,000. 

9. The use as claimed in at least one of the claims 1 to 8, wherein the compounds according to (D) are 
polyols containing at least one carboxyl group. 

35 10. The use as claimed in claim 9, wherein (D) is a a,a-dimethylolalkanoic acid. 

11. The use as claimed in at least one of the claims 1 to 10, wherein the compounds according to (E) are 
monoamines containing at least one OH group. 

40 12. The use as claimed in at least one of the claims 1 to 11, wherein the compounds (F) are water, 
hydrazine or diamines containing preferably OH groups. 

13. A substrate coated by the filler composition according to at least one of the claims 1 to 12. 

45 14. The coated substrate as claimed in claim 13, wherein the substrate is a motor vehicle body. 

Revendicatlons 

1. Emploi d'un polymere hydrodispersable comme liant dans une composition de charge aqueuse 
so pouvant comprendre aussi eventuellement d'autres Hants polymeres, agents r&iculants et additifs 
courants, emploi caracterise en ce que le polymere hydrodispersable est une resine de polyur&hanne 
obtenue par reaction 

(A) de polyisocyanates avec 

(B) des polyols a masse moteculaire moyenne M n d'au moins 400, 
55 (C) eventuellement des polyols de masse mol£cu!aire 60 a 400 et 

(D) des composes ayant au moins deux groupes r6actifs avec les isocyanates et un ou plusieurs 
groupes aptes a former des anions, 
ce qui forme un prepolymere de polyurSthanne avec en moyenne par molecule au moins 1 ,7 groupe 
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isocyanate libre, prepolymere que Ton fait ensuite reagir dans un milieu non-aqueux avec des 
composes (E) et le cas echeant (F) puis on neutralise la lysine de polyurethanne totalement fornrtee et 
on la met dans un milieu .aqueux, ou bien on la met d'abord dans le milieu aqueux puis on !a neutralise, 
les composes (E) comportant 
5 e1) des groupes hydroxyliques et cabonyliques ou 

e2) des groupes amino et hydroxyliques, ou bien 

e3) etant choisis parmi 

le 3-amino-1-methylaminopropane, 

le 3-amino-1-ethylaminopropane, 
io le 3-amino-1-cyclohexylaminopropane, et 

le 3-amino-1-methylaminobutane, 
et les composes (F) sont I'eau, Phydrazine ou bien des diamines ou polyamines diffeVentes des 
composes (D) et (E). 

75 2. Emploi selon la revendication 1, caracterise en ce que la teneur en resine de polyurethanne de la 
composition aqueuse est de 5 a 40 % du poids de la composition totale. 

3. Emploi selon la revendication 1 et/ou 2, caracterise* en ce que la composition contient encore au moins 
un autre liant dans une proportion pouvant s'elever jusqu'a 60 % du poids de la resine de polyurethan- 

20 ne. 

4. Emploi selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la composition contient 
de 10 a 35 %, du poids de I'ensemble du reticulant et du liant a reticuler, de rgsines d'amines 
compatibles avec I'eau com me autres reticulants. 

25 

5. Emploi selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterise* en ce que la resine de 
polyurethanne a une masse moleculaire moyenne M n de 2 000 a 6 000. 

6. Emploi selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'indice d'hydroxyle de 
30 la resine de polyurethanne est de 30 a 80. 

7. Emploi selon une ou plusieurs des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la proportion des 
composants (A) est de 10 a 50 % en poids, celle des composants (B) de 15 a 80 % en poids, celle 
des composants (C) de 0 a 20 % en poids, celle des composants (D) de 2 a 20 % en poids et celle 

35 des composants (E) de 2 a 20 % en poids, proportions rapportees a la resine de polyurethanne. 

8. Emploi selon une ou plusieurs des revendications 1 a 7, caracterise en ce que les composants (B) 
proviennent de polyethers- ou de polyesters-polyols de masses moieculaires moyennes M n 400 a 5 
000. 

40 

9. Emploi selon une ou plusieurs des revendications 1 a 8, caracterise en ce que les composes (D) sont 
des polyols avec au moins un groupe carboxylique. 

10. Emploi selon la revendications 9, caracterise en ce que le composant (D) est un a.a-dimethylolalcanoT- 
45 que. 

11. Emploi selon une ou plusieurs des revendications 1 a 10, caracterise en ce que les composes (E) sont 
des monoamines avec encore au moins un groupe OH. 

so 12. Emploi selon une ou plusieurs des revendications 1 a 11, caracterise en ce que les composes (F) sont 
I'eau, I'hydrazine ou des diamines avec de preference des groupes OH. 

13. Substrats enduits d'une composition de charges selon Tune des revendications 1 a 12. 

55 14. Substrats enduits selon la revendication 13, caracterises en ce qu'il s'agit de carrosseries d'automobi- 
les. 
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